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ПРЕДИСЛОВИЕ

В последние годы большое внимание уделяется разработке сплавов с заранее заданным комплексом физико-химических и других специфических свойств. Значительный вклад в разработку принципов создания сплавов внесли Б.Б. Гуляев, В.М. Воздвиженский, М.В. Захаров и другие советские ученые [1-3].
Традиционная система разработки сплавов методом проб и ошибок перестала удовлетворять современным требованиям; она поглощает все больше времени и средств и дает все более скромные результаты.

Б.Б. Гуляевым была предложена система разработки сплавов с оптимальными свойствами, получившая название синтеза сплавов. В последующий период она продолжала развиваться и расширяться. Основными инструментами системы являются: физико-химический анализ, периодическая система элементов Д.И. Менделеева, технико-экономические оценки, построение математических моделей сплавов на основе планируемых экспериментов и их оптимизация. Выяснилось, что система не только является алгоритмом создания новых сплавов, но и сильным средством обобщения данных о существующих сплавах.
Синтез сплавов позволяет создавать материалы, значительно превосходящие существующие по свойствам, с гораздо меньшими затратами времени и средств, чем традиционными методами. Сочетание в синтезе сплавов идей классического металловедения, металлофизики, физической химии, технико-экономического анализа и кибернетики позволяет рассматривать сплавы самого разнообразного состава и назначения с единых позиций.

Задачей данного пособия является углубление и закрепление знаний, полученных магистрантами направления 150100 «Металлургия» в ходе изучения дисциплины «Физико-химические основы синтеза сплавов».

ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ
Целью практикума является практическое изучение основ проектирования и синтеза новых литейных сплавов с заданными свойствами.
Основное внимание в работах уделено развитию навыков самостоятельной исследовательской работы магистрантов, перед которыми ставится задача изучения теоретических особенностей синтеза литейных сплавов.

В каждой работе приведены относящиеся к ней основные сведения, порядок выполнения работы, содержание отчёта, контрольные вопросы для проверки степени усвоения материала. В конце пособия приведен рекомендуемый библиографический список.
С целью более полного освоения курса в ходе работы предусмотрено использование ЭВМ. Настоящие методические указания составлены таким образом, чтобы, ознакомившись с содержанием работы, изучив рекомендуемую литературу и воспользовавшись справочными данными, магистрант мог самостоятельно решать поставленные задачи.
Техника безопасности при выполнении 

лабораторных и практических работ
1. Перед выполнением работ необходимо изучить правила техники безопасности и расписаться в специальном журнале.

2. Прежде чем приступить к выполнению, следует внимательно ознакомиться с содержанием задания и четко представлять цели и задачи предстоящей работы.

3. Приступить к выполнению задания разрешается только после собеседования с преподавателем. В случае неясности или неуверенности в правильности его выполнения необходимо прекратить работу для выяснения всех возникших вопросов.

4. При выполнении практической части необходимо учитывать следующие требования:

- перед загрузкой шихты для новой плавки тигель должен быть тщательно очищен от шлака и оксидных пленок;

- загрузку шихты, подшихтовку, введение присадок, перемешивание расплавленного металла, снятие шлака, измерение температуры и взятие проб следует производить после снятия напряжения с нагревательных элементов;
- легирующие присадки и другие составляющие сплава необходимо вводить в расплавленный металл путем плавного опускания, предварительно подогрев их куски, а также строго соблюдать очередность ввода компонентов сплава;

- применяемые для рафинирования флюсы должны быть хорошо просушены, влажность их не должна превышать 2,5%.

5. Категорически запрещается:

- загружать разогретую печь влажным и холодным металлом, выливать металл в холодные ковши, сырые формы;
- оставлять без надзора включенные приборы, печи;

- нажимать пусковые кнопки, вращать ручки, фиксаторы и т.п. незнакомых приборов и малоизученного оборудования.


6. В случае чрезмерного нагревания отдельных частей установки (трансформаторов, проводов и т.д.) следует немедленно выключить ток и сообщить о неисправности преподавателю.

7. После окончания работы необходимо привести рабочее место в порядок.

Оборудование, инструмент и материалы

Для выполнения лабораторных и практических работ необходимо следующее оборудование, инструмент и материалы: тигельная лабораторная печь типа СШОЛ и индукционная печь типа ИСТ-0,06 для плавки сплавов, смешивающие бегуны для приготовления формовочных смесей, микроскоп Nikon Epiphot 200, твердомер шариковый ТШ-2, станок для шлифования и полировки металлографических образцов Полилаб П22М, технические и аналитические весы, кокили для заливки образцов, набор плавильно-разливочного инструмента, исходные шихтовые материалы, химические реактивы для травления шлифов, фтористые и хлористые соли для рафинирования и модифицирования сплавов, спецодежда.

Требования к оформлению отчета и правила 

проведения лабораторных работ

До начала выполнения работы студент должен подготовиться к ней, пользуясь для этого рабочей программой и соответствующей литературой. Подготовленность студента к выполнению задания проверяется преподавателем до начала работы.


На вводном занятии раскрываются цели и задачи практических и лабораторных занятий, даются их общее содержание и характеристики основных разделов. Определяется порядок выполнения работ, форма отчетности и сроки приема выполненного задания.

Проводится инструктаж по технике безопасности, который включает в себя ознакомление с оборудованием литейной лаборатории и требованиями техники безопасности при выполнении лабораторных работ.

При составлении отчетов о выполнении практических и лабораторных работ необходимо строго руководствоваться требованиями ГОСТ 7.32-2001 «Отчет о научно-исследовательской работе. Структура и правила оформления».
Работа № 1

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ РЕАЛЬНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМ ПРИ ФИКСИРОВАННЫХ УСЛОВИЯХ

Цель работы – изучение аналитических и компьютерных методов термодинамических расчетов для оценки равновесия потенциально возможных химических реакций в заданной системе и прогнозирования формирования требуемых фаз.
Общие сведения

Высокие темпы развития современных направлений техники и технологии требуют резкого сокращения сроков разработки процессов производства новых материалов.

Решение задачи сокращения сроков создания новых материалов и соответствующих технологических процессов их производства невозможно без широкого использования надежных расчетно-теоретических методов, вытесняющих на определенных этапах дорогостоящие, медленные способы экспериментального подбора исходных комбинаций и рациональных параметров соответствующих технологий.

При выборе технологической схемы получения металла из заданного сырья необходимо выбрать конкретные химические реакции для решения поставленной практической задачи, а при реализации определенного химического процесса в определенном аппаратурном оформлении нужно знать условия наиболее эффективного ведения реакций и стремиться осуществить эти наиболее выгодные условия работы [4].

Оценивая процесс химического взаимодействия конкретных веществ, решают следующие основные вопросы:

1. Возможно ли течение реакции в заданных условиях в желаемом направлении?

2. Каковы конечные продукты данной реакции?
3. Какова скорость течения процесса?

На два первых вопроса можно получить ответ на основании известных законов химической термодинамики, третий вопрос, более сложный, относится к области химической кинетики. Для решения практических задач металлургии в большинстве случаев достаточно решить вопрос о течении реакции при фиксированных условиях: постоянной температуре и постоянном давлении.
Наиболее общей основой всех физико-химических процессов является термодинамический анализ. Он указывает предельные направления превращений в реагирующем рабочем теле от исходного состава рабочего тела до состояния, в котором система оказывается по завершении процесса.

Термодинамические методы позволяют предвидеть возможность или невозможность осуществления той или иной химической реакции взаимодействия для формирования заданных фаз при синтезе сплавов. Благодаря этому можно избежать бесплодных, часто весьма длительных и дорогостоящих попыток осуществить процесс в тех случаях, когда термодинамический анализ показывает его неосуществимость [5, 6].
Термодинамический анализ также используется на практике для выяснения возможности развития процесса в желательном направлении и установления возможных выходов продуктов реакций, а также для решения вопросов о преимущественном течении одних реакций по сравнению с другими.

Термодинамический анализ осуществляется путем использования в различных вариантах основных законов термодинамики. Состав и характеристики равновесной системы (такие, как давление p, температура T, объем V, внутренняя энергия U) при фиксированных исходных условиях ее существования однозначно связаны между собой. Поэтому в задачу термодинамического анализа входит установление зависимостей между всеми характеристиками системы с последующим определением значений всех зависимых величин, к которым относятся те параметры состояния, которые не были заданы первоначально.
Критерием, позволяющим решить вопрос о направлении реакции при фиксированных температуре и давлении, является знак изменения изобарно-изотермического потенциала системы (G. Реакция может протекать только в сторону уменьшения изобарно-изотермического потенциала системы и прекратится по достижении системой состояния, при котором изобарно-изотермический потенциал примет наименьшее значение. При достижении системой состояния с минимальным значением изобарно-изотермического потенциала наступает химическое равновесие системы и прекращаются ее дальнейшие изменения. Таким образом, любая химическая реакция возможна, если она сопровождается убылью изобарно-изотермического потенциала. Поэтому самопроизвольно протекают лишь те процессы, изобарно-изотермический потенциал которых имеет отрицательный знак.
Термодинамические методы анализа и основанные на них расчеты не требуют знания механизма и кинетики реакций и не зависят от каких-либо предположений об их природе. Для осуществления расчетов и, следовательно, для предсказания направления реакций и степени их завершения необходимы определенные исходные данные о таких термодинамических свойствах участвующих в реакции веществ, как энтальпия их образования, энтропия, теплоемкость. Указанные данные содержатся в специальных таблицах, которые пополняются на основе постоянно проводящихся измерений.

Стандартные таблицы содержат термодинамические данные для веществ и их соединений при стандартных условиях: Т = 298,16 К, р = 1 ат. С помощью этих таблиц можно расчетным путем определить логарифм константы равновесия реакции или изменение изобарно-изотермического потенциала.
Из более чем двух десятков методов расчета равновесия проверку временем выдержали лишь три точных (точный энтропийный расчет, расчет по методу М.И. Темкина и Л.А. Шварцмана и расчет по методу приведенных потенциалов), два приближенных (энтропийный и графический методы) и один частный (метод комбинирования химических реакций). Наибольшее распространение в практике научных и инженерных расчетов получил расчет по методу Темкина-Шварцмана, в котором используются табличные данные для температурных функций, что в значительной мере упрощает задачу.

Расчетная форма уравнения для изобарно-изотермического потенциала, выведенная авторами метода, имеет следующий вид:
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где (H0298 – изменение энтальпии при реакции;

(S0298 – изменение энтропии системы в стандартных условиях;

(С0, (С1, (С2, (С-2 – изменения коэффициентов теплоемкостей участников реакции;

М0, М1, М2 и М-2 – температурные функции, значения которых для заданных значений температуры можно вычислить по следующим формулам [6]:
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Между изменением стандартного изобарно-изотермического потенциала при реакции и ее константой равновесия существует соотношение:


[image: image7.wmf]K

T

G

T

lg

575

,

4

×

×

-

=

°

D

 

Детальный расчет равновесия значительно уточняет расчетно-теоретические данные о разрабатываемом процессе и способствует быстрейшей его организации. Увеличение знаний о свойствах соединений, образующихся в равновесии, позволяет включать в расчет все большее число компонентов, что требует дальнейшего совершенствования как методики, так и математического ее обеспечения и не может быть выполнено иначе, как с применением ЭВМ [7].
В настоящее время методы термодинамических расчетов равновесия многокомпонентных систем, использующие ЭВМ, развиты достаточно хорошо. Имеются многочисленные программы расчетов, построенные на основе тщательно проработанных алгоритмов для определенных классов задач. При этом нельзя не отметить, что доступность ЭВМ способствует созданию в разных коллективах и организациях большого числа частных программ.
В данной работе предлагается провести термодинамические расчеты реакций межфазного взаимодействия в заданной системе аналитическим методом по М.И. Темкину и Л.А. Шварцману, а затем сопоставить результаты с полученными при расчете на ЭВМ.
Расчет термодинамического равновесия на ЭВМ предлагается осуществлять с использованием программы “Thermica” для ОС Windows, которая представляет собой алгоритм вычисления на языке MS Visual Basic и позволяет определять термодинамические параметры системы для различных температур.

Порядок выполнения работы
Работа рассчитана на 4 часа.

Порядок расчетов по методу М.И. Темкина и Л.А. Шварцмана
1. В справочных таблицах отыскать стандартные значения энтальпии всех участников реакции (табл. П.1 Приложения).

2. Рассчитать стандартное изменение энтальпии реакции.

3. В справочных таблицах найти абсолютные значения энтропии для всех участников реакции.
4. Рассчитать стандартное изменение энтропии реакции.

5. В справочных таблицах отыскать коэффициенты, показывающие ход изменения теплоемкостей с температурой для всех участников реакции.

6. Рассчитать изменение каждого коэффициента теплоемкости для всех участников реакции.

7. Рассчитать значения температурных функций М0, М1, М2 и М-2 для всех заданных значений температуры.

8. Полученные значения (H0298, (S0298, (С0, (С1, (С2, (С-2 подставить в расчетное уравнение и вычислить значение (G.

Работа с программой “Thermica”
1. Выписать из базы данных программы термодинамические свойства участников исследуемой реакции.

2. Рассчитать стандартные изменения температурных функций реакции.
3. В раскрывающемся списке «Температура» выбрать начальное значение температуры.
4. В поле «Значения температурных функций реакции» ввести необходимые данные.

5. Начать вычисления.

6. Вычисления повторить, увеличивая каждый раз начальное значение температуры на 50(С до заданного верхнего предела температуры.
7. Занести в табл. 1.4 результаты, полученные для каждого значения температуры.
8. На основе полученных данных построить графики зависимостей изобарно-изотермического потенциала и константы равновесия от температуры.

9. Повторить пп. 1-8 для каждой исследуемой реакции в заданной системе.
При подсчете изменения энтальпии реакции необходимо строго руководствоваться правилом знаков, по которому все энтальпии или тепловые эффекты исчезающих веществ нужно брать со знаком, противоположным указанному в таблице, а энтальпии образующихся веществ – со знаком, указанным в таблице.
Пример выполнения расчета равновесия аналитическим методом по Темкину-Шварцману

Рассмотрим реакцию взаимодействия диоксида титана с жидким алюминием при температуре 900(С [8]:

3TiO2 + 4Al ( 3Ti + 2Al2O3 (1.1)
Определим изобарно-изотермический потенциал и константу равновесия этой реакции. Данные, необходимые для расчета, приведены в табл. 1.1 и 1.2.
Таблица 1.1 – Значения подынтегральных функций

	T, K
	t, oC
	1/Tּ103
	M0
	M1ּ10-3
	M2ּ10-6
	M-2ּ105

	1173,16
	900
	0,85240
	0,6240
	0,3263
	0,1925
	0,3129


Таблица 1.2 – Значения температурных функций исходных веществ и продуктов взаимодействия реакции 1.1
	Элемент, соединение
	∆Но,

ккал/моль
	Sо,

кал/(моль(град)
	Cp = a + bT(10-3 + cT-2(105

	
	
	
	a
	b
	c

	-3TiO2
	676,5
	-36,0
	-53,91
	-0,84
	13,05

	-4Al
	0
	0
	-28,0
	0
	0

	3Ti
	0
	21,9
	15,84
	7,3
	0

	2Al2O3
	-800,8
	24,4
	54,76
	6,16
	-16,4


Вычисленные значения ΔH0298, ΔS0298, ΔC0, ΔC1, ΔC-2 реакции 1.1 представлены в табл. 1.3.

Таблица 1.3 – Значения температурных функций реакции 1.1
	ΔH0298
реакции, кал/моль
	ΔS0298
реакции,

кал/(мольּград)
	ΔC0


	ΔC1


	ΔC-2



	-124300
	10,3
	-11,31
	12,62(10-3
	-3,35(105


Изобарно-изотермический потенциал реакции 1.1 рассчитывается по уравнению Темкина-Шварцмана:
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Значение логарифма константы равновесия  реакции 1.1 определяется из уравнения изотермы химической реакции:
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Таким образом, при 900(С равновесие реакции 1.1 смещено вправо, т.е. алюминий способен восстанавливать титан из оксида титана. Протекание реакции термодинамически возможно, поскольку изобарно-изотермический потенциал отрицателен. При заданной температуре реакция будет протекать самопроизвольно.
Содержание отчета

1. Цель работы.
2. Теоретическая часть, в которой необходимо дать характеристику исследуемой системе.
3. Исходные данные.
4. Расчет межфазного взаимодействия в заданной системе аналитическим методом (по Темкину-Шварцману).

5. Результаты компьютерных расчетов равновесия для каждой исследуемой реакции (табл. 1.4).
Таблица 1.4 – Результаты расчетов термодинамических параметров в программе «Thermica»
	Температура, (С
	(G, кал/моль
	lg K

	
	
	


6. Графики зависимостей изобарно-изотермического потенциала и константы равновесия от температуры.

7. Выводы по результатам расчета и анализа.

Варианты заданий для выполнения расчетов

Выполнить термодинамические расчеты и проанализировать потенциальную возможность протекания реакций взаимодействия в следующих системах:

	№ п/п
	Система
	Пределы температур, (С

	1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

8.
9.

10.
	Al-Ti-B
Al-Ti-C
Al-Ni-Cu
Al-Ni-B
Al-Ni-C
Ni-Ti-Al
Fe-C-Si
Zn-Al-Fe

Al-TiO2-B

Al-TiO2-C
	700-950
700-950
700-950
700-950
700-950
1500-1800
1600-2000
500-750
750-900

750-900


Контрольные вопросы

1. Какое состояние системы называется состоянием термодинамического равновесия?

2. Что такое гомогенные и гетерогенные системы?

3. Что такое изобарно-изотермический потенциал?

4. В каком случае процесс можно считать равновесным?

5. Назовите наиболее распространенные методы расчета равновесия.

6. Что такое энтальпия? Что показывает ее изменение при химической реакции?
7. Как проводится расчет тепловых эффектов химических реакций с использованием стандартных энтальпий образования?
Работа № 2

ТЕРМОДИНАМИКА ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕРОДА ПРИ ОКИСЛИТЕЛЬНОМ РАФИНИРОВАНИИ УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ
Цель работы – изучение возможностей окислительного рафинирования при использовании чугунного и стального лома в шихте при выплавке углеродистой стали.
Общие сведения


Окислительное рафинирование металлических расплавов применимо в тех случаях, когда основа сплава (Fe, Cu, Ni) способна растворять кислород. Этим методом можно удалить из расплава примеси, имеющие большее сродство к кислороду, чем основной компонент рафинируемого сплава при условии, если оксиды примесей не растворяются в расплаве.


Окисление примесей производят продувкой кислорода или воздуха через расплавленный металл или подачей воздуха на поверхность расплава. При контакте расплава с кислородом согласно закону действующих масс прежде всего происходит окисление основного металла, и расплав насыщается кислородом. После этого растворенные примеси, взаимодействуя с кислородом, образуют соответствующие оксиды, которые, будучи нерастворимыми в расплаве, постепенно переходят в шлак. Для наиболее полного удаления примесей необходима высокая концентрация кислорода в расплаве. После проведения окислительного рафинирования необходимо обеспечить удаление избыточного растворенного кислорода, что достигается путем раскисления расплава [9].

При термодинамическом исследовании процессов рафинирования систему исходный металл – добавляемый окислитель рассматривают как непрерывный ряд равновесных состояний, изменяющихся в зависимости от содержания кислорода в системе. Введенный в расплав кислород практически мгновенно усваивается, т.е. связывается в оксиды, и далее между оксидами рафинируемого металла 
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 и оксидами примесей 
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 устанавливаются сопряженные равновесия: 
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 и др. Такая равновесная система состоит из одной жидкой металлической фазы – сплава металлов 
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 с небольшим количеством растворенных оксидов, одной или нескольких конденсированных фаз, составленных оксидами, и газовой фазы, если в процессе образуются газообразные оксиды. Описываемое равновесие можно рассматривать как равновесие распределения малого (недостаточного для полного окисления металлов) количества кислорода между металлами 
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. Условием такого равновесия будет равенство давлений кислорода, развивающихся при диссоциации каждого из сосуществующих оксидов.

Реакции окислительного рафинирования протекают и завершаются с участием жидкой фазы раствора примесей в рафинируемом металле. Окисление осуществляется либо свободным кислородом газовой фазы (воздуха, печных газов), либо (при большом содержании примесей) вводом в расплав твердого окислителя в форме окисленной руды рафинируемого металла или вещества, богатого кислородом, например, селитры NaNO3. При рафинировании окислившиеся примеси, образующие нелетучие оксиды, дают самостоятельную фазу – рафинировочный шлак; летучие оксиды примесей удаляются в газообразной форме. При действии свободного кислорода на расплавленный загрязненный металл в первую очередь будет образовываться оксид основного металла, так как основной металл составляет подавляющую часть металлического расплава. Затем оксид основного металла передаст свой кислород растворенным примесям рафинируемого металла по схеме 
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Поскольку сталь получают обычно из чугуна и лома путем окисления и удаления содержащихся в ней примесей (кремния, марганца, фосфора и т.д.), реакции окисления имеют особое значение в сталеплавильной практике. Кислород для протекания этих реакций поступает или из атмосферы, или из железной руды, или из других окислителей, или при продувке ванны газообразным кислородом [4].

При контакте с металлом окислительной атмосферы, содержащей кислород в виде O2, CO2 или H2O, образуются оксиды железа, обогащающие шлак [10]. Процесс переноса кислорода из шлака в металл выражается в виде реакции (Fe2O3) + Feж = 3 (FeO), а затем (FeO) ( [O] + Feж.


Реакцию окисления углерода называют иногда основной реакцией сталеплавильного производства. Почти любой сталеплавильный процесс связан с переделом чугуна в сталь и соответственно с процессом окисления углерода чугуна. Образующаяся при окислении углерода газовая фаза перемешивает ванну, выравнивает состав и температуру металла, оказывает большое влияние на процессы удаления газов и неметаллических включений.


Углерод, растворенный в металле, при температуре сталеплавильных процессов окисляется в основном до СО. Однако при низких концентрациях углерода, кроме реакции [C] + [O] = COг, следует учитывать также реакцию [C] + 2[O] = CO2г. Скорость реакции окисления углерода (реакции обезуглероживания) определяется интенсивностью подвода окислителя и условиями образования и выделения продукта реакции – оксида углерода. Чтобы пузырек СО мог образоваться в металле, он должен преодолеть давление столба металла, шлака и атмосферы над ним, а также силы сцепления жидкости (преодоление сил поверхностного натяжения):
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 – давления на пузырек столба атмосферы шлака и металла; 
[image: image30.wmf]r

p

нат

пов

/

2

.

.

s

=

, где 
[image: image31.wmf]s

 – величина поверхностного натяжения на границе металл-пузырек; r – радиус пузырька. Чем глубже ванна, больше слой шлака и выше давление в агрегате, тем затруднительнее условия образования и выделения пузырьков СО. И, наоборот, снижение давления (например, при помещении металла в вакуумную камеру) приводит к вскипанию металла. Значение 
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 становится практически ощутимым при малых величинах радиуса r; при величине r > 1 мм им уже можно пренебречь.

На границе раздела фаз (например, на границе металл-футеровка) благодаря влиянию сил поверхностного натяжения и неполному взаимному смачиванию уже имеется нарушение сплошности жидкой фазы (мелкие поры футеровки не заполняются металлом). Образующемуся в этом месте пузырьку газа не нужно преодолевать силы 
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 и реакция окисления углерода идет именно в том месте ванны, где имеются более благоприятные условия для образования пузырьков СО (граница металл-футеровка, металл-поднимающийся газовый пузырек, металл-неметаллическое включение и т.д.).
Углерод, растворенный в металле, может окисляться:

1) кислородом газовой фазы: 

[C] + 1/2O2 г = COг;

2) кислородом, содержащимся в окислах железа шлака: 

[C] + (FeO) = Feж + COг;

3) кислородом, растворенным в металле: [C] + [O] = COг.
При окислительном рафинировании стали важное значение имеет расчет конечного содержания углерода в конце рафинирования.
Реакция окисления углерода и константа равновесия этой реакции:
[C] + [O] = CO,
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Отсюда минимальное содержание углерода в расплаве при максимальном содержании кислорода
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Примем следующую температурную зависимость константы равновесия [11]:
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Кислород имеет ограниченную растворимость в жидком железе, которая описывается уравнением, полученным Дж. Чипманом и Л. Тэйлором по экспериментальным данным:
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Коэффициенты активности углерода и кислорода в металлической ванне
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отражают влияние состава ванны на предел обезуглероживания.
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 – термодинамические параметры взаимодействия первого порядка.
Как только содержание углерода достигнет величины [C]min, выделение пузырьков оксида углерода прекратится. Металл с концентрацией растворенного углерода [С]min находится в равновесии с атмосферой, содержащей оксид углерода с парциальным давлением 
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При уменьшении 
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 до нуля величина [С]min также будет стремиться к нулю; при равновесии, т.е. при атмосфере печных газов, не содержащих СО, система стремится к полному освобождению от растворенного углерода.

Однако возможность образования пузырьков оксида углерода определяется не парциальным давлением его в атмосфере над металлом, а суммарным давлением всех газов, составляющих атмосферу над металлом, так как образующийся пузырек должен преодолеть давление атмосферы над жидкой фазой. Если давление выделяющегося оксида углерода меньше давления атмосферы над жидким металлом, но больше, чем парциальное давление его в этой атмосфере, то оксид углерода будет выделяться из металла, но не путем образования пузырьков, а путем диффузии оксида углерода с поверхности металла в атмосферу. Такой процесс течет очень медленно, а его ускорение требует применения сложных технических мероприятий.
Теоретический и практический интерес представляет также расчет величины активности кислорода в металле, рассчитанной в равновесии с углеродом 
[image: image48.wmf]C

O

a

|

|

, и ее изменение в ходе окислительного рафинирования.

Активность кислорода в жидком металле 
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 в зависимости от парциального давления монооксида углерода, температуры и активности углерода можно выразить из уравнения (2.1):

[image: image50.wmf]C

C

CO

C

O

K

a

p

a

lg

lg

lg

lg

|

|

|

|

-

-

=

,

или

[image: image51.wmf]C

C

CO

C

O

K

f

C

p

a

lg

lg

|

|

lg

lg

lg

|

|

-

-

-

=

,
где 
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 – содержание углерода в расплаве, % масс.;
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 – коэффициент активности углерода в металле.

Задание. Рассчитать конечное содержание углерода в конце окислительного рафинирования углеродистой стали и активность кислорода в равновесии с углеродом. Оценить характер изменения равновесной активности кислорода в зависимости от содержания углерода. Сделать выводы о влиянии содержания углерода в расплаве на равновесную активность кислорода с углеродом.
В расчетах принять: 
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Варианты заданий и исходные данные для расчета приведены в табл. 2.2.
Таблица 2.2 – Варианты заданий для выполнения расчетов
	Номер варианта
	Начальное содержание углерода

|С|, %
	T, K
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	1
	0,50
	1873
	1

	2
	0,50
	1973
	1

	3
	0,50
	2073
	1

	4
	0,45
	1873
	1

	5
	0,45
	1973
	1

	6
	0,45
	2073
	1

	7
	0,40
	1873
	1

	8
	0,40
	1973
	1


Продолжение табл. 2.2

	9
	0,40
	2073
	1

	10
	0,35
	1873
	1

	11
	0,35
	1973
	1

	12
	0,35
	2073
	1

	13
	0,30
	1873
	1

	14
	0,30
	1973
	1

	15
	0,30
	2073
	1
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5. Графическая зависимость равновесной активности кислорода от содержания углерода в расплаве.
Контрольные вопросы

1. Механизм окислительного рафинирования.
2. Основные реакции окислительного рафинирования стали.

3. Условия образования и выделения пузырьков монооксида углерода в стальном расплаве.

Работа № 3
ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ЛИКВАЦИОННОГО РАФИНИРОВАНИЯ РАСПЛАВОВ ОТ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПРИМЕСЕЙ

Цель работы – ознакомиться с методикой выбора экстрагента для очистки расплавов от металлических примесей и оценить эффективность ликвационного рафинирования расплавов от примесей железа и кремния.
Общие сведения

Экстрагированием называют извлечение вещества В из вещества А с помощью экстрагента Э, не смешивающегося с А и образующего самостоятельную фазу. При этом считается , что реагент служит растворителем, не растворяющимся в исходном растворе компонента В в А, для которых справедливо (по теории растворов) при малых концентрациях В в обоих растворах соотношение: (Св)а : (Св)э = К, где (Св)а – концентрация примеси (извлекаемого элемента) В в растворителе А после экстракции, (Св)э – концентрация примеси (извлекаемого элемента) В в экстракте, т.е. в растворителе Э, К – коэффициент распределения. Для любого вида экстракционно-ликвационного процесса важно, чтобы растворитель Э был в жидком состоянии [12].

Процесс жидкостной экстракции можно распространить и на более сложные системы, в которых происходит экстракция растворенного вещества из жидкой (металлической) фазы в твердую путем присадки экстрагирующего реагента, который образует с растворенным веществом (примесью в основном металле) твердый раствор либо химическое соединение постоянного или переменного состава.

Такую экстракцию можно назвать жидкостно-твердой экстракцией (в отличие от просто жидкостной), а протекающий при этом процесс рафинирования – экстракционно-кристаллизационно-ликвационный (ЭКЛ-процесс).

Механизм ЭКЛ-процесса, который может протекать одновременно в жидкой и твердой фазах, при очистке основного металла А от примеси В в присутствии экстрагирующего реагента Э сводится к следующим реакциям:

В жидкой фазе:


А(В)ж + А(С) ( Аж + В(С)тв

(3.1)
В жидкой и твердой фазах:
А(В)ж + Ств ( Аж + СВ


(3.2)






А(В)ж + Ств ( Аж + СхВу

(3.3)
На границе фаз:


А(В)ж + Ств ( Аж + [С(В)]тв.р.

(3.4)
Из этих реакций следует, что в результате взаимодействия реагента С с очищаемым металлом А может быть сконцентрирована (в общем случае экстрагирована) примесь В в чистом виде (3.1), в форме химических соединений постоянного (3.2) и переменного (3.3) состава, а также в форме твердого раствора (3.4). Наличие фаз непостоянного состава является одной из предпосылок к использованию формулы экстрагирования для расчета конечных результатов ЭКЛ-процесса для одной операции [12]:
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где Х0 – исходная концентрация примеси В в металле А;

Х – концентрация примеси после проведения операции экстрагирования;

К – коэффициент распределения примеси между фазами ликвирующей системы;

m – масса растворителя, т.е. масса основного металла;

L – масса экстрагента.
Уместно рассмотреть два случая, при которых экстрагент не растворяется в основном металле и имеет известную растворимость, определяемую диаграммой состояния. Масса экстрагента для первого случая: L = Lэ; для второго L = L1 - L0, где L1 – заданное количество экстрагента для получения конечной концентрации примеси Х1, L0 – количество экстрагента, растворяющегося в основном металле.

Возможность применения того или иного экстрагента (присадки) обуславливается величиной его растворимости в металле и эффекивностью взаимодействия экстрагента с примесью. Большое значение имеют стоимость, дефицитность, простота введения присадки в расплав, а также ее влияние на изменение свойств очищаемого металла.

К числу ЭЛ-процессов можно отнести способы очистки металлов от примесей, при которых используется избирательная растворимость примесей или основного металла в другом металле (магниевый, цинковый и ртутный методы очистки загрязненного алюминия). Поскольку при ЭЛ-процессе могут образовываться кристаллические фазы (Al3Fe, Mg2Si и др.), то с понижением температуры он переходит в ЭКЛ-процесс. Примером использования в практике ЭКЛ-процесса является очистка магния от железа путем введения титана (циркония или марганца), а также очистка свинца от висмута с помощью металлического кальция.

Основные требования к реагентам для проведения ЭЛ- и ЭКЛ-процессов рафинирования металлов: как можно более низкая растворимость в основном металле; высокое сродство к примеси и способность быть легирующим элементом; оптимальная концентрация определяется величиной заданных свойств; высокая эффективность взаимодействия с примесью и возможность образования прочных химических соединений; технологичность введения в расплав и отделения образующихся фаз от очищенного металла (сплава); доступность и экономичность использования.

Ликвационное рафинирование алюминиевых расплавов от металлических примесей с помощью присадок [13]
Возможность использования для производства алюминиевых сплавов более загрязненного примесями Fe и Si марок алюминия, например, марки А7, при условии изыскания надежных способов ликвационного рафинирования с помощью специальных присадок представляет важную задачу. Важной проблемой является также изыскание способов удаления из алюминиевых расплавов неметаллических включений и особенно водорода. Наибольшее предпочтение надо отдавать комбинированным методам ликвационного рафинирования, обеспечивающим удаление из расплавов металлических примесей и неметаллических включений. Одним из методов такого рафинирования, часто сочетаемого с операцией легирования, является очистка расплавов с помощью специальных присадок.

Выбор элементов Периодической системы в качестве рафинирующих присадок для очистки алюминия от Fe и Si основан на поиске таких элементов, которые бы при взаимодействии с примесями образовывали прочные тугоплавкие фазы, не растворяющиеся в алюминии. Немаловажное значение при этом имеет характер взаимодействия отобранных элементов-присадок с алюминием.

Анализ взаимодействия железа с элементами Периодической системы показывает, что из 79 элементов (-Fe образует непрерывные твердые растворы только с двумя изоморфными с ним элементами Ni и  Cr. Ограниченные твердые растворы (-Fe образует с шестью элементами (La, Ru, Os, Rn, Cu, Au), а только химические соединения – с Mn, Ti, Si, Zr. С 39 элементами (-Fe образует ограниченные твердые растворы различной концентрации и химические соединения. Вместе с тем, железо не взаимодействует с элементами подгрупп Iа и IIа, а также с Ag, Hg, Tl, Pb, Bi. Пригодность элементов для использования в качестве рафинирующих присадок при очистке алюминия от железа оценивали отсеиванием элементов в соответствии с необходимыми (высокая взаимная растворимость элемента с железом с образованием либо твердых растворов, либо химических соединений) и достаточными (низкая или полная нерастворимость элемента в алюминии) условиями с учетом технологичности введения присадок в расплав, токсичности, дефицитности, стоимости и других индивидуальных свойств (стандартный и стационарный потенциал элементов и т.п.). По условиям отсева в качестве элементов-присадок оставлены Ti, Zr, Mn, Zn, Si, La. Практически все элементы имеют незначительную растворимость в алюминии или являются легирующими компонентами в алюминиевых сплавах.

Для очистки алюминия от Si, исходя из принятых условий и требований, оставлены в качестве рафинирующих присадок Mg, Mn, Ti, Zr, La. Титан, цирконий и марганец можно использовать одновременно для очистки алюминия от Fe и Si.

Оценка эффективности взаимодействия рафинирующих присадок с примесными элементами

Расчетные данные по очистке расплавов от примесей с помощью экстрагирующих присадок позволяют удовлетворительно оценивать эффективность рафинирования при использовании общих положений теории экстрагирования. Для проверки этой методики оценки на алюминиевых расплавах первоначально были выполнены расчеты по эффективности очистки вторичных алюминиевых сплавов от железа и кремния при введении в расплав Mn, Mg и Zn. Расчетные данные с учетом ранее отмеченных допущений получены при использовании формулы для однократной операции экстрагирования.

Исходные данные:

Температура экстракции определяется температурой ликвидуса для каждой заданной тройной системы;

Х0 = 2% Fe (X0 = 40% Si; 19% Si);

m = 100 г Al;

L = L1 - L0,

где L1 и L0 – соответственно масса вводимого и растворяющегося в алюминии реагента.

Таблица 3.1 – Расчетные и экспериментальные данные по очистке алюминия от примесей
	Примесь
	Х0, %


	Присадка


	Содержание примеси в фазе, масса (ат)%
	К


	Х, %

	
	
	
	жидкой
	твердой
	
	расч.
	эксп.

	Fe


	2
	Mn
	1,7 (0,9)
	(50) Fe в MnFe
(67) Fe в MnFe2
	0,015
	0,81
	0,85

	
	2
	Mg
	(0,9)
	(100) Fe
	0,009
	0,16
	0,2

	
	2
	Zn
	(0,9)
	(25) Fe в FeZn3
	0,036
	0,53
	0,45

	Si
	40
	Zn
	12
	(100) Si
	0,12
	15
	13

	
	19
	Mg
	12
	(36) Si в MgSi2
	0,33
	11,8
	8


Система Al-Fe-Mn (очистка марганцем)

Растворимость железа и марганца в алюминии при температуре экстракции составляет около 1,7% и 1,4% соответственно. Если предположить, что в результате экстракции железа марганцем образуется тугоплавкое соединение типа FenMnm, то содержание железа в нем колеблется от 50 до 66,7 ат.%. Тогда
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Примем L1 = 3,6 г Mn, тогда L = 3,6-1,4 = 2,2 г Mn на 100 г Al. При этих условиях X = 0,81% Fe.

По экспериментальным данным при введении 1,5-3% Mn содержание железа в алюминии снижается до 0,85-0,5%.

Система Al-Fe-Mg (очистка магнием)

При расчете коэффициента распределения в системе с магнием условно будем считать, что магний не растворяется в твердом железе. Тогда 
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. Если принять, что при магниевой очистке вводится 27% магния, часть из которого растворяется в алюминии (при эвтектической температуре растворяется в алюминии около 17% Mg), то   L = 27-17 = 10 г Mg на 100 г Al. При этих условиях Х = 0,16% Fe. По литературным данным, при введении 27% Mg содержание железа в алюминии снизилось до 0,2%.

Система Al-Fe-Zn (очистка цинком)

При расчете коэффициента распределения в качестве твердой фазы принята фаза Г (FeZn3), область гомогенности которой 70-77%; состав 25% Fe, 75%Zn. Тогда 
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Растворимость цинка в твердом алюминии изменяется от 82,2 до 4%. Допустим, что цинк, вводимый в алюминий при температуре экстракции, экстрагирует растворенное в нем железо так, что в твердом растворе на основе алюминия остается около 10% Zn. Тогда, если ввести в алюминий 20 г Zn, то L = 20 - 10 = 10 г Zn на 100 г Al, и конечное содержание железа в алюминии будет составлять 0,53%.

По литературным данным, при введении в алюминиевый расплав 20% Zn с последующей фильтрацией расплава при температуре, близкой к эвтектической, содержание железа понижено с 3 до 0,45%.
Между расчетными и экспериментальными данными по очистке алюминиевых расплавов имеется удовлетворительное совпадение. Полученные данные являются обнадеживающими в отношении возможности использования общих положений теории экстрагирования для описания процессов очистки алюминиевых расплавов от примесей.
Результаты расчетов, выполненных по формуле экстрагирования для сравнительной качественной оценки процесса очистки алюминия марки А7 от Fe и Si присадками различных элементов, приведены в табл. 3.2. Данные для расчета: исходное содержание Fe и Si по 0,08% (Х); масса растворителя (алюминия) m = 100 г; L = L1 - L0, где L1 и L0 – соответственно масса вводимого и растворяющегося в алюминии реагента.
Расход экстрагента (L) получен расчетами для условий перевода алюминия из марки А7 в А85. Из табл. 3.2 следует, что расход присадки-экстрагента в граммах в значительной степени определяется ее растворимостью в алюминии. Например, для очистки первичного алюминия от Fe и Si эффективнее использовать в качестве экстрагента титан, чем другие элементы. При этом, если для достижения необходимой степени очистки алюминия от железа потребуется ввести 0,35-0,40% Ti, то при использовании цинка – около 20% экстрагента. Для очистки алюминия от кремния до заданных значений потребуется, согласно расчету, еще большее количество присадок-экстрагентов. В табл. 3.3 приведены данные по изменению содержания примесей в алюминии марки А7 в зависимости от расхода присадок-экстрагентов. Практически во всех случаях эффект достигается при введении в алюминиевый расплав значительного количества экстрагентов.

Таблица 3.2 – Расчетные данные по очистке алюминия марки А7 от железа и кремния с помощью некоторых элементов

	Примесь
	Присадка
	Содержание примеси в твердой фазе, %
	К · 103
	L0, г
	L, г
	L1, г

	Fe
	Ti
	43 (TiFe)

70 (TiFe2)
	1,20

0,74
	0,28
	0,12

0,07
	0,40

0,35

	
	Mn
	33 (MnFe)

45 (MnFe2)
	1,60

1,10
	1,70
	0,16

0,11
	1,86

1,81

	
	Zn
	26 (фаза-Т)
	2,0
	20
	0,2
	20,2

	Si
	Mg
	36,6 (Mg2Si)
	0,55
	8,0
	54,6
	64,6

	
	Mn
	14,56 (Mn3Si)

23,48 (Mn5Si)
	0,60
	1,70
	60,9
	62,6

	
	Ti
	53,98 (TiSi)
	0,37
	0,28
	36,56
	37,24


Таблица 3.3 – Изменение содержания примесей в алюминии при различном содержании масс экстрагента и примеси, %
	Содержание примеси
	Присадка
	К · 103
	Отношение масс экстрагента и примеси
	L, при переводе А7 в А85

	
	
	
	1:1
	10:1
	20:1
	30:1
	

	0,16 Fe
	Ti

Mn

Zn
	0,74

1,6

2,0
	0,0505

0,0800

0,0888
	0,0071

0,0145

0,0178
	0,0036

0,0076

0,0094
	0,0024

0,0052

0,0064
	0,4625

0,69

1,25

	0,16 Si
	Mg

Mn

Ti
	0,55

0,60

0,37
	0,1595

0,1595

0,1593
	0,1515

0,1557

0,1534
	0,1511

0,1518

0,1473
	0,1471

0,1479

0,1416
	341,25

370,0

231,0


Эффективность очистки алюминия от железа будет несколько выше (особенно при введении в расплав Ti и Mn), чем от кремния. Так, для того, чтобы понизить содержание кремния с 0,16 до 0,08%, следует ввести в алюминиевый расплав 37,2% Ti, либо 62,6% Mn или 64,6% Mg, что совершенно неприемлемо. Другими словами, процесс ликвационного рафинирования первичных алюминиевых расплавов от Fe и Si присадками-экстрагентами будет не только малоэффективным, но и практически нереальным. Вместе с тем, этот способ следует использовать при очистке вторичных алюминиевых сплавов с повышенным содержанием Fe и Si, а также при получении алюминиевых сплавов, содержащих в качестве легирующих компонентов присадки-экстрагенты.
Задание:
Оценить эффективность очистки алюминиевого расплава от примесей железа с использованием элементов-присадок.

Варианты заданий и исходные данные для выполнения расчетов приведены в табл. 3.4. Значения коэффициента распределения взять из табл. 3.1.
Таблица 3.4 – Варианты заданий для выполнения расчетов

	Вариант
	Х0, %
	m, г
	Присадки

	1
	0,5
	100
	Mn, Mg, Zn

	2
	1,0
	
	

	3
	1,5
	
	

	4
	2,0
	
	

	5
	2,5
	
	

	6
	3,0
	
	

	7
	3,5
	
	

	8
	4,0
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Работа № 4
ИССЛЕДОВАНИЕ СВС-ПРОЦЕССОВ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ ЛИТЕЙНЫХ СПЛАВОВ И ЛИГАТУР
Цель работы – ознакомление с проведением самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) в жидком алюминии, изучение физико-химических основ СВС-процесса в расплаве при получении литейных сплавов и лигатур.
Общие сведения

Сущность метода самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) состоит в том, что после локального инициирования реакции взаимодействия в тонком слое экзотермической смеси исходных реагентов фронт горения самопроизвольно распространяется по всей системе благодаря теплопередаче от горячих продуктов к ненагретым исходным веществам, в которых также инициируется реакция [13]. СВС был открыт в 1967 году советскими учеными А.Г. Мержановым, И.П. Боровинской и В.М. Шкиро. Данный метод является одним из самых эффективных высокотемпературных методов получения широкого класса материалов, поскольку процесс синтеза протекает за счет внутренних химических источников энергии и не требует существенных внешних энергетических затрат [14].
СВС является одним из простых способов получения лигатур, который позволяет управлять ее фазовым составом, количеством, размерами и морфологией тугоплавких частиц, изменяя температуру ввода порошков, их стехиометрическое соотношение и т.д. [15]. Следует помнить, что эффективность модифицирующей лигатуры зависит не только от ее химического состава, но и от состава фаз (будущих центров кристаллизации), их количества, размера и морфологии (формы). Известно, что структурно-фазовые параметры лигатуры оказывают наследственное влияние на структуру и свойства модифицируемого сплава.
Модифицирующие лигатуры Al-Ti и Al-Ti-B представляют собой промежуточные сплавы, используемые для измельчения структуры, а следовательно, и для повышения свойств алюминия и его сплавов. Из диаграммы состояния Al-Ti видно, что структура промышленных лигатур, содержащих 5-10% Ti, представляет собой твердый раствор Ti в Al и интерметаллиды Al3Ti. При 665(С со стороны алюминиевого края диаграммы протекает перитектическая реакция Ж + Al3Ti ( Al. Структура лигатуры Al-5%Ti-1%B также состоит из матрицы α-Al и тугоплавких частиц Al3Ti и TiB2.

При использовании лигатур (при вводе в модифицируемый расплав) происходит растворение алюминиевой основы и высвобождение тугоплавких частиц, которые становятся центрами кристаллизации при дальнейшем затвердевании литого изделия. Известно, что частицы Al3Ti имеют большое структурное сходство с решеткой твердого раствора Al (разница в межатомных расстояниях составляет лишь 4-5%). Это приводит к уменьшению поверхностного натяжения на границе расплав-частица, что, в свою очередь, улучшает смачиваемость частицы расплавом и, следовательно, повышает вероятность ее использования в качестве центра кристаллизации. Таким образом, при приготовлении лигатур Al-5%Ti и Al-5%Ti-1%B методом СВС стоит задача синтеза соединений Al3Ti и TiB2. Для этого в расплав Al помещают смеси порошков (Al+Ti) и (Al+Ti+B), взятые в нужных стехиометрических соотношениях.

Например, при получении лигатуры Al-Ti для синтеза фазы Al3Ti по данным работы [16] берется 3 моля порошка Al и 1 моль порошка Ti (Al:Ti=3:1):
3Al + Ti ( Al3Ti

При получении лигатуры Al-Ti-B для синтеза фаз Al3Ti и TiB2 берется 3 моля порошка Al, 2 моля порошка Ti и 2 моля порошка B (Al:Ti:B=3:2:2):
3Al + Ti ( Al3Ti
Ti + 2B ( TiB2

На основе этих молярных соотношений рассчитывается состав шихты, т.е. исходных чушкового алюминия и порошков.

Порядок действий:

1) для получения 5 вес.%Ti на 500 г необходимо ввести 25 г порошка Ti.

2) молярная масса порошка Ti составляет 48 г, следовательно, 25 г соответствует 0,5 молям.
3) заданному молярному соотношению Al:Ti=3:1 соответствует 1,5 моля порошка Al.

4) молярная масса Al – 27 г, тогда масса порошка Al составит 41 г.

5) масса чушкового Al находится вычитанием суммы порошков Al и Ti из массы плавки – 434 г.

Порошки предварительно просушивают в течение 2-3 ч в вакуумно-сушильном шкафу при температуре 150-200(С, взвешивают в количестве согласно расчету, смешивают в шаровой мельнице в течение 1,5-2 ч. Подготовленную таким образом смесь делят на 3-5 порций и заворачивают в алюминиевую фольгу.

Порядок выполнения работы

1. Ознакомиться с оборудование и приборами, изучить инструкцию по технике безопасности. При проведении СВС в расплаве необходимо пользоваться защитной каской и очками.

2. Рассчитать и взвесить шихту для приготовления 500 г сплавов Al-5%Ti и Al-5%Ti-1%B при стехиометрическом составе порошков Al:Ti=3:1 и Al:Ti:B=3:2:2 соответственно.

3. Подготовленные в алюминиевой фольге брикеты порошков поместить в сушильный шкаф при температуре 200ºС и выдержать в течение 1-1,5 часов до ввода в расплав.

4. Провести две плавки. Для этого в разогретый тигель при выключенной печи загрузить предварительно подогретый до 150-200ºС чушковый или вторичный алюминий, расплавить его и перегреть расплав до 900ºС. Зафиксировать время с момента загрузки алюминия до достижения 900ºС.

5. Ввести в расплав (при выключенной печи) предварительно подогретые брикеты порошков. Ввод брикетов осуществлять поочередно. Каждый брикет выдерживать под зеркалом расплава до начала СВС-реакции, которая сопровождается бурным газовыделением и пенообразованием. Фиксировать время с момента ввода каждого брикета до начала реакции. Каждый последующий брикет вводить после окончания реакции и тщательного перемешивания расплава. При вводе каждого брикета фиксировать максимальную температуру расплава. После ввода порошков включить печь и выдержать расплав в течение 5 мин.
6. Перед началом заливки снять шлак с поверхности расплава и тщательно его перемешать. Зафиксировать температуру заливки. Залить лигатурный расплав в металлическую изложницу.
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Работа № 5
ВЫБОР СОСТАВОВ СПЛАВОВ ПО ЗАДАННЫМ КРИТЕРИЯМ ОПТИМИЗАЦИИ
Цель работы – ознакомление с методами решения задач оптимизации состава многокомпонентных сплавов и с методами планирования эксперимента.
Общие сведения

Выбор параметров оптимизации (критериев оптимизации) является одним из главных этапов работы на стадии предварительного изучения объекта исследования [18-20], т.к. правильная постановка задачи зависит от правильности выбора параметра оптимизации, являющегося функцией цели.

Под параметром оптимизации понимают характеристику цели, заданную количественно. Параметр оптимизации должен быть однозначным в статистическом смысле, т.е. заданному сочетанию уровней факторов должно соответствовать одно (с точностью до ошибки эксперимента) значение параметра оптимизации; эффективным в статистическом смысле, т.е. определяться с наибольшей точностью, что позволяет сократить до минимума число параллельных опытов; существовать для всех состояний исследуемого объекта и иметь физический смысл.
Эксперимент, который ставится для решения задач оптимизации, называется экстремальным. Типичным примером задачи оптимизации является выбор оптимального состава многокомпонентного сплава.

К оптимизации приступают при наличии некоторых результатов предварительных исследований изучаемого объекта. Решение задачи оптимизации начинают с выбора области эксперимента. Выбор этой области производят на основе анализа априорной информации. В области эксперимента устанавливают основные уровни и интервалы варьирования факторов. Основным или нулевым уровнем фактора называют его значение, принятое за исходное в плане эксперимента. Основные уровни выбирают таким образом, чтобы их сочетание отвечало значению параметра оптимизации, по возможности более близкому к оптимальному. Каждое сочетание уровней факторов является многомерной точкой в факторном пространстве. Сочетание основных уровней принимают за исходную точку для построения плана эксперимента. Построение плана эксперимента состоит в выборе экспериментальных точек, симметричных относительно исходной точки или, что одно и то же, центра плана.

Значения фактора могут изменяться в сторону уменьшения и увеличения на определенную величину – интервал варьирования. Таким образом, интервалом варьирования фактора называют число (свое для каждого фактора), прибавление которого к основному уровню дает верхний уровень фактора, а вычитание – нижний. Интервал варьирования не может быть выбран меньше той ошибки, с которой экспериментатор фиксирует уровень фактора, а также не может быть настолько большим, чтобы верхний или нижний уровни выходили за пределы области фактора. При этом необходимо учитывать, что увеличение интервалов варьирования затрудняет возможность линейной аппроксимации функции отклика.

Для удобства записи условий эксперимента и обработки экспериментальных данных уровни факторов кодируют. В кодированном виде верхний уровень обозначают +1, нижний -1, а основной 0. Кодированное значение фактора xi определяют по выражению:
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При кодировании качественных факторов, имеющих два уровня, верхний уровень обозначается +1, а нижний -1. Эксперимент, в котором реализуются все возможные сочетания уровней факторов, называют полным факторным экспериментом. Если число уровней каждого фактора m, а число факторов k, то число N всех сочетаний уровней факторов, а следовательно, и число опытов в полном факторном эксперименте, определяется выражением
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Цель первого этапа планирования экстремального эксперимента – получение линейной модели. Он предусматривает варьирование факторов на двух уровнях. Возможное количество сочетаний уровней факторов в этом случае равно 2k.
Факторный эксперимент осуществляют с помощью матрицы планирования, в которой используют кодированные значения факторов. Так, например, для двух факторов полный факторный эксперимент типа 2k можно представить матрицей, приведенной в табл. 4.1. Число строк в матрице равно количеству опытов. Знаками +1 и -1 обозначают уровни факторов x1 и x2 в опытах. Значения функции отклика, полученные при выполнении опытов, обозначены через y1, y2, y3 и y4.
	Таблица 4.1
Матрица факторного эксперимента типа 22
	
	Таблица 4.2
Матрица планирования

	Номер опыта
	x1
	x2
	у
	
	Номер опыта
	x0
	x1
	x2
	x1x2
	у

	1

2

3

4
	-

+

-

+
	-

-

+

+
	y1

y2
y3

y4
	
	1

2

3

4
	+

+

+

+
	-

+

-

+
	-

-

+

+
	+

-

-

+
	y1

y2
y3

y4


Для упрощения записи условий эксперимента в матрице планирования вместо +1 пишут только +, а вместо -1 только -.

Для движения по градиенту необходима линейная модель. При k=2 моделью будет уравнение регрессии вида 
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. Значения коэффициентов в этом уравнении определяют с помощью значений функции отклика, полученных в результате опытов.

Линейным называют эффект, характеризующий линейную зависимость параметра оптимизации от соответствующего фактора. Эффектом взаимодействия называют эффект, характеризующий совместное влияние нескольких факторов на параметр оптимизации. Полный факторный эксперимент позволяет количественно оценить линейные эффекты и все эффекты взаимодействия. Для полного факторного эксперимента типа 22 уравнение регрессии с учетом эффектов взаимодействия можно представить выражением
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Для этого эксперимента матрица планирования приведена в табл. 4.2. В этой матрице содержится столбец фиктивной переменной x0. Он вводится для оценки свободного члена b0. Столбец x1x2 получен перемножением столбцов x1 и x2. Он введен для расчета коэффициента b12. При k = 2 построение матриц полного факторного эксперимента не вызывает затруднений, так как все возможные сочетания уровней факторов легко найти простым перебором. При увеличении числа факторов количество возможных сочетаний уровней быстро возрастает, поэтому возникает необходимость в некоторых приемах построения матриц. Рассмотрим два наиболее простых приема. Первый прием основан на правиле чередования знаков. В первом столбце (x1) знаки чередуются поочередно, во втором они чередуются через 2, в третьем – через 4, в четвертом – через 8, в пятом – через 16 и т.д. по степеням двойки.
Второй прием основан на последовательном достраивании матрицы. Для этого при добавлении нового фактора необходимо повторить комбинации уровней исходного плана сначала при значении нового фактора на верхнем уровне, а затем на нижнем.
Разработка новых сплавов, а также корректировка химического состава сплавов с учетом взаимодействия добавок между собой производятся обычно с использованием метода математического планирования эксперимента [2], при этом основными факторами (x) являются концентрации элементов и технологические условия. Интервалы варьирования факторов ((x) определяются с учетом интенсивности их воздействия. Функцией отклика (y) являются механические и технологические свойства сплава. После проведения серии экспериментов и обработки полученных данных результат представляется в виде уравнения регрессии, которое является формальной математической моделью изучаемого процесса. В дальнейшем либо ограничиваются анализом полученных моделей для нескольких выходных параметров – свойств сплава, либо проводят оптимизацию сплава методом крутого восхождения по одному основному свойству.

Пример. Выбор рационального состава вторичных алюминиевых сплавов АК5М2 и АК5М7 [21].
Уровни варьирования переменных представлены в табл. 4.3. Остальные факторы поддерживались на постоянном среднестатистическом уровне; для вредных примесей (железо, никель, свинец) на максимальном уровне их допустимых значений.
Таблица 4.3 – Уровни изменения факторов

	Уровни варьирования
	Сплав АК5М2
	Сплав АК5М7

	
	Mg, % (X1)
	Mn, % (X2)
	Cu, % (X3)
	Mg, % (X1)
	Mn, % (X2)
	Cu, % (X3)

	-1,664

-1,000

  0,000

+1,000

+1,664
	0,20

0,32

0,50

0,68

0,80
	0,20

0,32

0,50

0,68

0,80
	1,5

1,9
2,5

3,1

3,5
	0,30
0,36

0,45

0,54
0,60
	0,10
0,18

0,30

0,42

0,50
	6,0
6,4

7,0

7,6

8,0


С учетом значимости коэффициентов регрессии построены следующие математические модели сплавов в литом состоянии.

Математическая модель сплава АК5М2 в литом состоянии:
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Математическая модель сплава АК5М7:
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где 
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 – временное сопротивление разрыву при растяжении, МПа;
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 – относительное удлинение, %;
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 – твердость по Бринеллю, МПа.
Результаты анализа модели сплава АК5М2 показали, что увеличение содержания любого компонента в сплаве дает упрочняющий эффект только при определенных концентрациях других элементов. Особенно важным является содержание магния и марганца, варьируя которым возможно изменить механические свойства сплава в широком диапазоне их значений. Наилучшие результаты могут быть получены либо путем легирования сплава АК5М2 медью и марганцем на верхнем пределе его марочного состава при содержании магния не более 0,38% по массе, либо путем увеличения концентрации магния и меди при содержании марганца не более 0,3%.
Выбор рациональных составов сплава АК5М2 осуществляется из расчета эффективного использования всех элементов, содержащихся в шихте, как это наблюдается в условиях пластичности сплава более 1%. В случае повышенной концентрации магния в шихте сплава при плавке оптимальным следует считать составы с содержанием легирующих элементов (% по массе): 0,6-0,8% Mg; 0,2-0,4% Mn; 1,5-2,6% Cu; 5-6% Si, при концентрации примесей, не более: 1,1% Fe; 0,44% Zn; 0,4% Ni; 0,12% Pb.
Анализ математической модели сплава АК5М7 показывает, что наиболее низкие свойства имеют составы с 0,39% магния, уменьшение или увеличение которого способствует возрастанию прочности сплава. Временное сопротивление разрыву достигает максимальной величины при концентрации магния на верхнем пределе марочного состава сплава и следующем соотношении меди и марганца:
Mn = 1,8 – 0,214∙Cu,

где Mn, Cu – концентрация соответствующих элементов, масс.%.


Дальнейшее увеличение содержания меди приводит к дополнительному росту уровня прочности сплава при концентрации марганца менее 0,3% и к падению – при большем его количестве в сплаве.


Характер изменения пластичности сплава с увеличением концентрации магния или меди соответственно в пределах от 0,4 до 0,54% и 6,6-7,4% зависит от содержания марганца и определяется отношениями магния к марганцу и меди к марганцу. Рост концентраций от 0,4% магния или более 7,4% меди во всем диапазоне изменений содержания марганца приводит к снижению пластичности сплава и к ее увеличению при изменениях содержания меди от 6 до 6,6% или магния более 0,54%. Локальный максимум пластичности соответствует следующим соотношениям Х3/Х2=0,375; Х1/Х2=-0,969, т.е. достигается при концентрациях меди и марганца, магния и марганца на разных уровнях значений. Таким образом, следует считать оптимальным для сплава АК5М7 в литом состоянии составы с содержанием легирующих элементов (% по массе): 0,54-1,1% Mg; 7-8% Cu; 4,5-6% Si при концентрации примесей, не более: 0,1-0,3% Mn; 1,15% Fe; 0,41% Ni; 0,5% Zn; 0,18% Pb; 0,05% Sn; 0,05% Sb.

Порядок выполнения работы

1. Произвести выбор уровней и интервалов варьирования легирующих элементов.
2. Произвести кодирование факторов эксперимента.

3. Составить матрицу планирования полного факторного эксперимента.
4. Провести анализ результатов и сделать выводы по работе.
Содержание отчета
1. Цель работы.

2. Теоретическая часть.

3. Кодирование факторов эксперимента.

4. Матрица планирования эксперимента.

5. Выводы по работе.

Контрольные вопросы

1. Что такое параметр оптимизации?

2. Как производится выбор уровней факторов?
3. Что такое интервал варьирования факторов?

4. Как производится кодирование факторов?
5. Что такое эффект взаимодействия?

6. Как составляется матрица планирования эксперимента?

Работа № 6
МЕТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СТРОЕНИЯ СПЛАВОВ

Цель работы – ознакомиться с приготовлением образцов для металлографического исследования и с методами изучения микроструктуры сплавов.
Общие сведения

Под металлографическими исследованиями понимается комплекс испытаний и аналитических мероприятий, направленный на изучение макроструктуры и микроструктуры металлов, исследование закономерностей образования структуры и зависимостей влияния структуры на механические, электрические и другие свойства металла или сплава [22-24].
Микроструктурный анализ заключается в исследовании структуры материала с помощью микроскопа. Микроанализ позволяет характеризовать размеры и расположение различных фаз, присутствующих в сплавах. При микроанализе однофазных сплавов (обычно твердых растворов) и чистых металлов можно определять величину зерен и отметить существование дендритного строения. Определение размеров зерен проводится либо методами количественной металлографии, либо путем сопоставления структуры с заранее составленными шкалами.
В многофазных сплавах с помощью микроанализа можно определить не только количество, форму и размеры включений отдельных фаз, но и их взаимное распределение. Кроме того, если известен состав каждой из фаз, можно приблизительно определить и состав изучаемого сплава. Такие расчеты только в том случае будут достаточно точными, если присутствующие фазы не слишком дисперсны и находятся в значительном количестве.

Шлифы из исследуемых образцов готовят с применением станка для шлифования и полировки металлографических образцов Полилаб П22М. Шлиф, т.е. образец с плоской отполированной поверхностью, механическим методом готовят следующим образом. Вначале производят обработку образца на плоскость (заторцовку) с помощью круга. По краям следует снять фаску, чтобы при последующих операциях не порвать полировальное сукно. Затем производят шлифовку на специальной бумаге с разной величиной зерна абразива, уложенной на стекло. При переходе к следующему номеру бумаги меняют направление шлифования на перпендикулярное и шлифуют до тех пор, пока не исчезнут риски от предыдущей обработки. После шлифования на последней бумаге шлиф промывают в воде, чтобы частички абразива не попали на полировальный круг. После шлифовки производят полировку. Шлиф слегка прижимают к вращающемуся кругу, на который натянуто сукно. Полировальный круг все время смачивается суспензией – взвесью тонкого абразива в воде. Абразивами для полировки служат оксид алюминия, оксид хрома или другие оксиды. Для полировки твердых материалов применяют пасту с алмазным порошком или алмазные круги. Полировку производят до получения зеркальной поверхности.
Режимы приготовления шлифов для сплавов на основе алюминия следующие: шлифование с помощью бумаги на основе  SiC крупности #320 и #1200 при скорости вращения 300 об/мин в течение 3-5 мин, затем полировка на сукне алмазной суспензией (зерно 15 мкм) при скорости 150 об/мин в течение 5 мин.
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	Рис. 5.1. Общий вид микроскопа  Nikon Epiphot 200


После полировки шлиф промывают в воде или спирте, сушат полированную поверхность фильтровальной бумагой. Ее следует прикладывать к зеркалу шлифа, а не водить по нему.

Исследования микроструктуры образцов проводят с помощью инвертированного металлографического микроскопа Nikon Epiphot 200 (рис.5.1). Инвертированные микроскопы в сравнении с прямыми (образец под объективом) имеют следующие преимущества:

- чтобы поменять образец, не нужно двигать предметный столик;

- на таких приборах можно изучать образцы любых размеров.
Микроскоп Nikon Epiphot 200 предназначен для исследования поверхностей образцов различными методами наблюдения с использованием современной оптической системы CFI. Микроскоп подходит для наблюдения и вывода изображения на ТВ-монитор.
Микроскоп комплектуется или бинокуляром или тринокуляром; низкий предметный столик с большой величиной хода; револьверный держатель объективов с вертикальным перемещением; рычаг смены обзора светлое поле/темное поле; встроенная блокировка апертурной диафрагмы автоматически открывается, когда проводится смена темного и светлого поля; переключатель оптического пути; универсальная ручка управления движением предметного столика; внешний стабилизированный источник питания псевдосенсорное управление интенсивностью освещения; сменный порт для подключения фото или видеокамеры; объективы CF. В системе могут использоваться различные шаблоны для измерения размеров включений с помощью объективов с увеличением от 5х до 100х, для каждого увеличения вставляется соответствующие шаблоны.

Изучение микроструктуры начинают с рассмотрения шлифа в нетравленом виде, т.е. после полирования и промывки. В этом случае в поле зрения микроскопа можно заметить отдельные, обычно небольшие, темные участки. Они могут представлять: а) неметаллические включения; б) мелкие поры; в) структурные составляющие, характерные для некоторых сплавов (например, графит в сером чугуне).
Природа включений при микроскопическом анализе может быть установлена: 1) специальным травлением, вызывающим растворение или окрашивание включений; 2) наблюдением шлифа в поляризованном или ультрафиолетовом свете.

Микропоры, представляющие собой углубления в микрошлифе, также обнаруживаются в виде темных участков. Чтобы отличить микропоры от включений, шлиф слегка выводят из фокуса, поворачивая микрометрический винт микроскопа, и снова наводят на фокус; при этом края микропор, в отличие от неметаллических включений, то сходятся, то расходятся.

После просмотра шлиф подвергают травлению.

Зерна чистых металлов или твердых растворов имеют неодинаковую кристаллографическую ориентировку. Поэтому на приготовленную плоскость микрошлифа приходятся зерна, срезанные по разным кристаллографическим направлениям и имеющие в этих направлениях неодинаковые свойства. Если микрошлиф подвергнуть действию химически активной среды (растворов кислот, солей, щелочей и т.д.), то степень травимости отдельных зерен окажется различной. Световой поток, направленный через объектив на микрошлиф, отражается различно от разных зерен; на участках стыков зерен возникает значительное рассеяние, и отраженные лучи не попадают в поле зрения, поэтому по границам зерен возникают темные линии, которые и воспроизводят картину действительных стыков между зернами. Этот эффект в значительной степени возрастает также и потому, что по границам зерен сосредоточиваются многие примеси, имеющиеся в металле или сплаве; травимость по границам зерен вследствие образования гальванических пар увеличивается, и темные линии, указывающие на границы зерен, выступают весьма отчетливо.
Микрошлиф погружают полированной поверхностью в реактив и через некоторое время (продолжительность травления зависит от состава изучаемого сплава и состава раствора) вынимают; если полированная поверхность шлифа становится при этом слегка матовой, травление считают законченным, и шлиф промывают водой; после этого высушивают шлиф спиртом, аккуратно прикладывая к нему лист фильтровальной бумаги.

Если же за время выдержки поверхность шлифа сохраняет блестящий вид или структура сплава не выявляется отчетливо, микрошлиф вновь погружают и выдерживают в реактиве.

Порядок выполнения работы
1. Подготовить шлифы из сплава.

2. Провести анализ структуры сплава под микроскопом.

Содержание отчета

1. Цель работы.

2. Теоретическая часть.

3. Рисунок выявленной микроструктуры и ее описание.

4. Выводы по работе.

Контрольные вопросы

1. С какой целью применяют микроскопический анализ?
2. Каковы основные преимущества инвертированных микроскопов?

3. Как приготовить микрошлиф?

4. Для чего производят травление?
5. Как выявляется природа включений при микроскопическом анализе?
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ПРИЛОЖЕНИЕ

Таблица П.1 - Основные термодинамические величины для некоторых элементов и соединений

	Элемент или соединение
	Агрегатное состояние
	-ΔH 
ккал/моль
	S0 

кал/моль(град
	Cp = a + b(T(10-3 + 
+ c(T-2(105, кал/моль(град
	Пределы Cp, К

	
	
	
	
	a
	b
	c
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Al
	т
	-
	6,77
	4,94
	2,96
	-
	298-Тпл

	Al
	ж
	-
	-
	7,0
	-
	-
	Тпл-2700

	Al
	г
	-77,5
	39,3
	4,97
	-
	0,12
	298-5000

	Al2O3
	т
	400,4
	12,2
	27,38
	3,08
	-8,20
	298-1800

	Al4C3
	т
	46,7
	31,3
	24,08
	31,6
	-
	298-600

	AlNi
	т
	28,14
	5,12
	10,79
	2,32
	-0,27
	298-Тпл

	Al3Ni
	т
	27,58
	6,17
	20,5
	9,42
	0,1
	298-Тпл

	AlNi3
	т
	36,65
	5,94
	20,57
	8,75
	0,02
	298-Тпл

	AlB2
	т
	18,52
	-
	-
	-
	-
	298-Тпл

	B
	т
	-
	1,4
	1,54
	4,40
	-
	273-1200

	Bа
	т
	-1,0
	1,56
	3,84
	2,39
	-1,50
	500-1200

	B
	ж
	-
	-
	7,5
	-
	-
	2323-3000

	B
	г
	-131,2
	36,65
	4,97
	-
	-
	298-3000

	B2
	г
	-213,0
	48,24
	7,3
	-
	-
	298

	B2O3
	т
	306,1
	12,9
	13,63
	17,45
	-3,36
	298-723

	B2O3
	ж
	-
	42,39
	30,50
	-
	-
	723-1800

	B4C
	т
	14,0
	6,47
	22,99
	5,40
	-10,72
	298-1373

	С
	т
	-
	1,361
	4,0
	1,02
	-2,0
	298-2300

	С
	г
	-170,89
	37,76
	4,98
	-
	-
	298-1900

	СО
	г
	26,42
	47,3
	6,79
	0,98
	-0,11
	298-2500

	СО2
	г
	94,05
	51,1
	10,55
	2,16
	-2,04
	298-2500

	Fe-(
	т
	-
	6,49
	4,18
	5,92
	-
	273-1033

	Fe-(
	т
	-
	6,49
	9,0
	-
	-
	1033-1181

	Fe-(
	т
	-
	6,49
	1,81
	4,66
	-
	1181-1674

	Fe-(
	т
	-
	6,49
	10,5
	-
	-
	1674-1812

	Fe
	ж
	-
	-
	10,0
	-
	-
	1812-1873

	FeO
	т
	64,3
	13,4
	12,38
	1,62
	-0,38
	298-1200

	Fe3O4-(
	т
	266,9
	36,2
	21,88
	48,2
	-
	298-900


Продолжение табл. П.1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Fe3O4-(
	т
	266,9
	36,2
	48,0
	-
	-
	900-1800

	Fe2O3-(
	т
	196,3
	21,5
	23,49
	18,6
	-3,55
	298-950

	Fe2O3-(
	т
	196,3
	21,5
	36,0
	-
	-
	950-1050

	Fe2O3-(
	т
	196,3
	21,5
	31,70
	1,76
	-
	1050-1750

	Fe3C-(
	т
	-5,4
	24,2
	19,64
	20,00
	-
	273-463

	Fe3C-(
	т
	-5,4
	24,2
	25,62
	3,00
	-
	463-1500

	FeSi
	т
	19,2
	12,0
	10,72
	4,30
	-
	298-900

	Ni-(
	т
	-
	7,12
	6,03
	-2,49
	-
	300-630

	Ni-(
	т
	-
	7,12
	5,83
	2,05
	-
	630-1726

	Ni
	ж
	-
	-
	-
	9,20
	-
	1726-3000

	NiO-(
	т
	57,5
	9,1
	-4,99
	37,58
	3,89
	298-523

	NiO-(
	т
	57,5
	9,1
	12,91
	-
	-
	523-1100

	Ni3C
	т
	-13,3
	25,4
	-
	-
	-
	-

	Ni2Si
	т
	33,5
	-
	15,28
	3,29
	-
	298-1582

	NiSi
	т
	20,5
	-
	10,0
	3,12
	-
	298-1273

	NiTi
	т
	16,06
	7,18
	10,95
	2,76
	-0,19
	-

	O
	г
	-59,1
	38,48
	4,98
	-
	0,24
	298-3000

	O2
	г
	-
	49,06
	7,16
	1,00
	-0,40
	298-3000

	Si
	т
	-
	4,5
	5,76
	0,56
	-1,09
	298-1685

	Si
	ж
	-
	-
	7,00
	-
	-
	1685-3000

	SiC
	т
	12,4
	3,95
	8,93
	3,00
	-3,07
	298-1700

	Ti-(
	т
	-
	7,3
	5,28
	2,4
	-
	298-1155

	Ti-(
	т
	-
	7,3
	6,91
	-
	-
	1155-1350

	Ti
	ж
	-
	-
	8,00
	-
	-
	2000-3000

	TiO2
	т
	225,5
	12,0
	17,97
	0,28
	-4,35
	298-1800

	TiC
	т
	45,5
	5,8
	11,83
	0,80
	-3,58
	298-1800

	Ti5Si3
	т
	138,7
	-
	58,22
	5,74
	-26,46
	298-1200

	TiSi
	т
	31,7
	-
	15,43
	-
	-8,83
	298-1350

	TiSi2
	т
	32,3
	-
	14,94
	8,32
	-4,55
	298-1180

	TiB2
	т
	70,04
	7,52
	14,99
	3,74
	-4,98
	298-1000

	Zn
	т
	-
	9,95
	5,35
	2,40
	-
	298-693

	Zn
	ж
	-
	-
	7,50
	-
	-
	693-1180

	ZnO
	т
	83,2
	10,4
	11,71
	1,22
	-2,18
	298-1600
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